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Mineral coal briquettes bound with starch (derivs.) with reduced water 
absorption, contain 0.2-10 (wt.) organo-Si cpds. (I), w.r.t. starch, 
obtd. by mixing a polysiloxanol HO- (Si (Rl) 20- ) nH (II) with a silane 
R3-Si(OR2)3 (III) and opt. heating to Rl = Me and/or Ph, at least 90% 
of Rl being = Me; n = 2 0-250; R2 = 1-4C alkyl; R3 = 1-6C aminoalkyl, 
H2N- (CH2)xR4- (CH2)y- or an epoxyalkyl gp. of the formula 
-CnH2nCH(0) -CH2; R4 = 0, S, -NH- or -NH-CH2CH2 -NH- ; x = min 3; y = min. 
2; n = 1-6. The amts . of (II) and (III) used are such that there are 
over 1 to 3 OR2 gp./SiOH gp. of (II). 

USE /ADVANTAGE - The treated briquettes have excellent storage and 
handling strength. Their calorific value is not impaired and no harmful 
emission occur on combustion. (I) also prevents the starch being 
attacked by microorganisms and mould formation. Addn. of (I) does 
interfere with the mfg. process. @(8pp Dwg.No.0/0) | 
AB- <EQUIV> DE C 

Organopolysiloxane is produced by reacting A) a polysiloxanol 

HO- (Si (R)2-0-)nH with B) a silane R"-Si(OR')3 at a rate of 1 SiOH of A) 

per at least 1-3 OR' of B) . R is Me or Ph, with at least 90% of R being 

Me; n is 20-250; R' is 1-4 C alkyl; R" is 1-6 C aminoalkyl, 

H2N- (CH2)xQ(CH2)y or -CmH2mZ; Q is 0, S, NH or -NH-CH2CH2-NH- ; x is at 

least 3; y is at least 2; m is 1, 2, 3, 4 or 5 ; Z is an epoxy gp. 

USE/ADVANTAGE - Amts. of 0.5-10 wt% , referred to starch, to reduce 

water absorption of hard coal briquettes bonded by starch (derivs) ; the 

prod, can be applied as an aq. prepn. ; storage stable briquettes are 
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(54) Verwendung eines Organopolysiloxans zur Verringerung der Wasseraufnahme von Steinkohlenbriketts 



Verwendung eines Organopolysiloxans, welches dadurch 
erhalten ist, daB man ein Polysiloxanol der Formel 
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wobei n eine ganze Zaht von 1 bis 5 bedeutet, ist 
in solchen Mengen umsetzt, daft einer SiOH-Gruppe des 
Polysiloxanols > 1 bis 3 OR 2 -Gruppen des Silans entspre- 
chen, als Mittel zur Verringerung der Wasseraufnahme von 
mit Starke oder Starkederivaten gebundenen Steinkohlen- 
briketts, in Mengen von 0,5 bis 10 Gew.-°/o siliciumorgani- 
scher Verbindungen, bezogen auf Starke, vorzugsweise in 
Form einer waftrigen Dispersion. 
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wobei 

R* ein Methyl- oder ein Phenylrest ist, jedoch mindestens 

90% der Reste R 1 Methylreste sind und 

n = 20 bis 250 ist. 

mit einem Silan der Formel 

R3-Si(OR 2 ) 3 

wobei 

R 2 ein ntederer Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. 

R 3 ein Aminoalkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, der 

Rest H 2 N-(CH 2 ) X R 4 (CH 2 ) V -. wobei R 4 einen Sauerstoff-, 

Schwefel-, -NH- oder -NH-CH 2 CH 2 -NH-Rest bedeutet, x > 3 

undy £ 2 ist, oder 

ein Epoxyalkylrest der Formel 

* 

n Zn ^ j 2 
0 



Beschreibung 

Bei der Brikettierung von Kohle wurden bisher als Bindemittel insbesondere Bitumen oder Sulfitablauge 
verwendet Beide Bindemittel enthalten jedoch einen hohen Anteil an Schwefel, so daB beim Verbrennen der 

5 Briketts erhebliche Mengen an Schwefeldioxid entstanden. 1m Interesse der Reinhaltung der Luft und zur 
Erfullung gesetzgeberischer Auflagen ist man deshalb gezwungen, die bisher verwendeten Bindemittel, insbe- 
sondere Bitumen und Sulfitablauge, durch Bindemittel zu ersetzen, welche bei der Verbrennung die Luft 
geringer belasten und insbesondere keine oder nur geringe Mengen Schwefeldioxid entwickeln. 
In der Literatur ist eine Reihe von Bindemitteln beschrieben, welche an die Stelle der bisher verwendeten 

10 Bindemittel treten konnen. So wird in der DE-OS 33 14 764 ein Verfahren zur Herstellung von Brennstoffbri- 
ketts in Gegenwart von synthetischen organischen Verbindungen als Bindemittel beschrieben, wobei man einen 
im wesentlichen festen Brennstoff, Polyvinylalkohol und Calciumoxid und/oder Magnesiumoxid, in Gegenwart 
von mindestens I Gew.-% Wasser miteinander vermischt und in an sich bekannter Weise durch Pressen zu 
Briketts formt. Dabei benotigt man etwa 0,5 bis 2 Gew.-°/o Polyvinylalkohol, berechnet als Trockensubstanz und 

15 bezogen auf den festen Brennstoff. Die Verbrennungsabgase derartiger Briketts enthalten erheblich reduzierte 

S0 2 -Gehalte. „ . . _, . ^ •* 

Die DE-OS 34 45 503 betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Briketts aus Stemkohle und emem Bindemit- 
tel, bei dem als Bindemittel waBrige Alkalisilicatldsungen eingesetzt werden, wobei die Verfestigung durch 
Aufnahme von Kohlendioxid erfolgt und zusatzlich durch Begasen mit Kohlensaure beschleunigt werden kann. 
20 Aus der DE-PS 17 71 433 ist ein Verfahren zur Herstellung von Formkorpern aus feinkornigen Stoffen, 
insbesondere Brennstoffen, bei dem Sulfitablauge mit Feststoffen hoherer Temperatur vermischt wird, bekannt, 
wobei anstelle der Sulfitablauge wasserlosliche Kleber, insbesondere Melasse, Starke und/oder Dextrine, als 
Bindemittel verwendet werden. „ aco . Ml£1 

Die Verwendung von Starke als Bindemittel zum Brikettieren von Feinkohle ist auch in der DE-OS 31 36 lbi 
25 und 32 27 395 beschrieben. Als Bindemittel werden dort 3 bis 8 Gew.-% Sulfitablauge oder alternate 1 bis 
3 Gew.-°/o Starke, jeweils bezogen auf Kohle, genannt. 

Der DE-PS 10 10 950 ist ein Verfahren zur Herstellung von Brennstoffbriketts zu entnehmen, bei dem das 
Ausgangsmaterial mit einem durch Umsetzung von einem oder mehreren hoheren Kohlenhydraten oder Koh- 
lenhydratethern mit einer verdunnten waBrigen Losung einer Carbonsaure erhaltenem Bindemittel behandelt, 
30 unter Druck zu Briketts geformt wird und die Briketts gegebenenfalls getrocknet werden. 

Von den vorstehend genannten Bindemitteln haben insbesondere Starke und Derivate der Starke besonders 
Interesse gefunden. Starke ist ein zu giinstigen Preisen und in beliebiger Menge zur Verfugung stehendes 
Produkt, das sich durch besondere Umweltvertraglichkeit bei der Handhabung und beim Verbrennen auszeich- 
net Ein Nachteil der Starke besteht jedoch in ihrer Hydrophilie. Mit Starke gebundene Briketts nehmen aus 
35 ihrer Umgebung Wasser auf, wodurch ihre Druckfestigkeit verringert wird. Hierdurch ist insbesondere die 
Lager- und Handhabungsfestigkeit beeintrachtigt. Durch die Wasseraufnahme verlieren die Briketts auBerdem 
an Heizwert. Es besteht auBerdem die Gefahr, daB mit Starke gebundene Briketts, welche einen gewissen 
Wassergehalt aufweisen, von Mikroorganismen befallen werden und Schimmelbildung einsetzt. 
Die Verwendung von Organopolysiloxanen zur Hydrophobierung von anorganischen oder organischen Pro- 
40 dukten ist seit langem bekannt. Fur einen technischen Einsatz der Silicone zu diesem Zweck ist es jedoch 
erforderlich, Siliconzubereitungen zu finden, welches bereits in geringen Mengen wirksam sind. Die Siliconzube- 
reitungen sollen moglichst frei von Losungsmitteln sein und die Wasseraufnahme der Briketts so vernngern,daB 
die gewunschte Lager- und Handhabungsfestigkeit gegeben ist 

Der Erfindung liegt deshalb die Aufgabe zugrunde, eine waBrige Zubereitung von Organopolysiloxanen zu 
45 finden, welche diese Bedingungen erfullt. 

Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung eines Organopolysiloxans, welches dadurch ernalten ist, dab 

man ein Polysiloxanol der Formel 
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wobei 



R ! ein Methyl- oder ein Phenylrest ist, jedoch mindestens 90% der Reste R 1 Methylreste sind und 
/3 = 20 bis 250 ist, 



mit einem Silan der Formel 
R 3 -Si(OR 2 ) 3 (II) 
65 wobei 

R 2 ein niederer Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstof fatomen, . 

R3 ein Aminoalkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen. der Rest H 2 N-(CH 2 ),R<(CH 2 ) r -. wobei R 4 einen Sauer 
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stoff-, Schwefel-, -NH- oder -NH~CH 2 CH 2 - NH-Rest bedeutet, x>3 und y^2 ist, oder ein Epoxyalkylrest 
der Formel 



— C„H,CH- CH 2 

O 

wobei n eine ganze Zahl von 1 bis 5 bedeutet, 

ist, in solchen Mengen umsetzt, daB einer SiOH-Gruppe des Polysiloxanols > 1 bis 3 OR 2 -Gruppen des Silans 
entsprechen, als Mittel zur Verringerung der Wasseraufnahme von mit Starke oder Starkederivaten gebunde- 
nen Steinkohlenbriketts, in Mengen von 0,5 bis 10Gew.-% siliciumorganischer Verbindungen, bezogen auf 
Starke, vorzugsweise in Form einer waBrigen Dispersion. 

Bei den Verbindungen der Formel I handelt es sich um im wesentlichen afthDimethylsiloxanoie, wobei. wie im 
Patentanspruch angegeben, bis zu 10% der Reste R l Phenylreste sein konnen. Die mittlere Kettenlangs dieser 
Verbindungen wird durch den Index n wiedergegeben und betragt 20 bis 250, vorzugsweise 30 bis 80. insbeson- 

dere50bis70. B . . _ _ 

Das Silan der Formel II ist durch verschiedene reaktive Gruppen gekennzeichnet: Es weist direkt an das 
Siliciumatom gebunden bei Alkoxyreste sowie einen an das Siliciumatom gebundenen Rest R 3 auf. Bei der 
Umsetzung der Verbindungen der Formel I mit den Silanen der Formel II reagieren entsprechend den Molver- 
haltnissen und dem Umsetzungsrad die Silanolgruppen des Polysiloxanols mit den Alkoxygruppen des Silans. 

Das Silan enthalt als Alkoxygruppen solche, deren ICohlenstoffanzahl 1 bis 4 Kohlenstoffatome betragt. 
Vorzugsweise sind die Alkoxygruppen Ethoxygruppen. 

Der Rest R 3 ist vorzugsweise ein Aminopropylrest der Formel 
H 2 N -CH2CH2CH3 oder der Glycidylrest 



CH 2 — CH — CH 2 — 

\ / 
O 

Hieraus ergibt sich, daB ein besonders bevorzugtes Silan der Formel II y-Aminopropyltriethoxysilan ist. 
Weiterhm brauchbar sind Aminomethyltripropoxysilan, y- oder 5-Aminobutyltrimethoxysilan. Weitere Beispiele 
fur den Rest R 3 sind die Reste 

H 2 N-(CH2)3-NH-(CH2)2-,H 2 N-(CH 2 )2-0-(CH 2 )2-, 
H 2 N -(CH 2 ) 3 - NH ~(CH 2 ) 2 - NH -(CH 2 ) 3 - - 

Die Umsetzung des Polysiloxanols der Formel I mit dem Silan der Formel II erfolgt in an sich bekannter Weise 
in solchen Mengen, daB einer SiOH-Gruppe des Polysiloxanols > 1 bis 3 Alkoxygruppen des Silans der Formel II 
entsprechen. Bevorzugt ist das molare Mengenverhaltnis 1 : 2. Umsetzungsprodukte von 1 Mol SiOH-Gruppen 
1 Mol Alkoxygruppen zeigen deutlich schlechtere Eigenschaften beim erfindungsgemaB vorgesehenen Emsatz. 

Die Umsetzung kann in einfacher Weise dadurch erfolgen, daB man die beiden Reaktionspartner miteinander 
vermischt, auf Temperaturen von bis zu 180°C unter Entfernung des entstehenden Alkohols R 2 OH erhitzt und 
dann abkiihlt. Bei einem Reaktionsverhaltnis von 2 bis 3 SiOR-Gruppen je SiOH-Gruppe wird der Alkohol 
R 2 OH vorzugsweise vollstandig abdestilliert. Bei einem SiOR : SiOH-Verhaltnis von <2 werden zur Vermel- 
dung einer moglichen Vergelung nur Teilmengen des gebildeten Alkohols abdestilliert, z. B. bei einem 
SiOR : SiOH-Verhaltnis von >1 bis etwa 1,5 nur 30% der Alkoholmenge. Das erhaltene Organopolysiloxan 
kann in der so erhaltenen Form oder als waBrige Dispersion verwendet werden. Im letzteren Fall wird dem 
Umsetzungsprodukt zweckmaBig ein geeigneter Emulgator, z.B. ein Anlagerungsprodukt von 8 bis 12 Mol 
Ethylenoxid an Dodecylalkohol oder ein Anlagerungsprodukt von 8 bis 14 Mol Ethylenoxid an Nonylphenol 
oder Gemische hiervon, in einer Menge von etwa 10%, bezogen auf Umsetzungsprodukt, zugesetzt und dann in 
an sich bekannter Weise mit Wasser zu einer stabilen, verdunnbaren, hochkonzentrierten Emulsion emulgiert. 
Die Konzentration der Stammemulsion soil zweckmaBig 30 bis 60% betragen. Bevorzugt ist eine Konzentration 

von 45 bis 50%. ; 

Es empfiehlt sich, der erfindungsgemaB zu verwendenden Polyorganosiloxanzubereitung vor der Verwen- 
dung einen an sich bekannten Harter, wie z. B. Dibutylzinndilaurat oder Zinkoctoat, in Mengen von 1 bis 
8 Gew.-%, bezogen auf Organopolysiloxan, zuzusetzen. 

Der Zusatz des erfindungsgemaB zu verwendenden Organopolysiloxans kann zur Losung der verkleisterten 
Starke oder zu einem beliebigen Zeitpunkt wahrend der Brikettierung oder nach erfolgter Formgebung erfol- 
gen. 

Die technisch einfachste Losung ist, eine waBrige Organopolysiloxanzubereitung der Losung der verkleister- 
ten Starke zuzusetzen. Es ist aber unter Erzielung der gleichen Ergebnisse auch moglich, die zu brikettierende 
Kohle mit der Starkelosung und dem getrennt zugesetzten Organopolysiloxan zu vermischen und dann die 
Brikettierung durchzufiihren. Die erhaltenen Briketts weisen eine uber den gesamten Querschnitt gleichmaBig 
reduzierte Wasseraufnahme auf. 

Es ist jedoch auch moglich, die starkegebundenen, geformten Briketts mit der erfindungsgemaB zu verwen- 
denden waBrigen Zubereitung der Organopolysiloxane zu bespriihen oder in diese zu tauchen. In vielen Fallen 



genugt die hierbei erzielte Hydrophobierung der auBeren Schicht der Briketts, urn die Wasseraufnahme in 
gewunschter Weise zu senken. 

Feinkohlenbriketts, bei deren Herstellung die erfindungsgemaB zu verwendenden Organopolysiloxane einge- 
setzt worden sind oder die nachihrer Verformung mit diesen Organopolysiloxanen behandelt worden sind, 
weisen eine ausgezeichnete Lager- und Handhabungsfestigkeit auf. Der Heizwert der Briketts wird nicht 
beeintrachtigt, und es entstehen beim Verbrennen der Briketts keine storenden und durch das Bindemittel 
verursachten Emissionen. Gleichzeitig wird verhindert, daB mit Starke gebundene Steinkohlenbriketts von 
Mikroorganismen befallen werden und Schimmel bilden. Der fabrikatorische HerstellungsprozeB der Feinkoh- 
lenbriketts wird nicht beeintrachtigt 

Die folgenden Beispiele belegen die guten Eigenschaften der erfindungsgemaB zu verwendenden Organopo- 
lysiloxane. 



Ein Gemisch aus 1000 g (0,147 Mol) Dihydroxydimethylpolysiloxan und 43,4 g y-Aminopropyltriethoxysilan 
wird unter Ruhren und Durchleiten von Sticks toff auf 180°C erwarmt und bei dieser Tempera tur gehalten, bis 
13,5 g Ethanol abdestilliert sind. Der Vorgang dauert etwa 4 Stunden. Das entstandene Produkt wird abgekuhlt 

1000 g dieses Produktes werden mit 100 g eines Emulgatorgemisches aus einem ethoxylierten Triglycerid mit 
einem HLB-Wert von 18 und einem ethoxylierten Fettalkoholpolyglykolether mit einem HLB-Wert von 11 
(Mengenverhaltnis 60 : 40) versetzt und mit 900 g Wasser mit einem Ultraschallgerat zu einer Emulsion gegeben. 
Die erhaltene Emulsion enthalt 50 Gew.-% des erfindungsgemaB einzusetzenden Organopolysiloxans. 



Zu 95 Gew.-Teilen einer 40%igen Aufschlammung granularer Maisstarke in Wasser werden 5 Gew.-Teiler 
der vorbeschriebenen Organopolysiloxandispersion gegeben. 

100 g Anthrazitkohle werden mit 10 g Wasser und 15 g der das Polysiloxan enthaltenden Starkeaufschlam- 
mung vermischt Bei einer Temperatur von 1 30° C wird in einem Knetwerk die Masse so lange gemisch t, bis der 
Wasseranteil auf 5% gesunken ist. Die Masse ist dabei auf 95° C erwarmt worden. In einer beheizten Stempel- 
presse werden unter kurzem Druck von 100 kp/cm 2 kissenfdrmige Briketts hergesteilt und bei Raumtemperatur 
abgekuhlt. Nach 3 Tagen Lagerung an der Luft wird die Wasseraufnahme durch Druckwasserlagerung nach 
24 Stunden bestimmt. 

In einem weiteren Versuch werden 100 g Anthrazitkohle mit 10 g Wasser und 15 g einer 40gew.-%igen 
granularen Maisstarkeaufschlammung, welche kein Polysiloxan enthielt, vermischt Wie im vorstehenden Bei- 
spiel beschrieben, werden Briketts hergesteilt Die erhaltenen Briketts werden in eine auf 5% Wirkstoffanteil 
verdiinnte Losung des erfindungsgemaB zu verwendenden Polysiloxans getaucht Die Losung enthalt als Kataly- 
sator 6 Gew.-%, bezogen auf Organopolysiloxan, Dibutylzinndilaurat. Die so erhaltenen, impragnierten Briketts 
werden 3 Tage an der Luft getrocknet Danach wird ebenfalls die Wasseraufnahme durch Druckwasserlagerung 
nach 24 Stunden bestimmt 

In einem dritten Versuch werden entsprechend dem Stand der Technik in analoger Weise starkegebundene 
Briketts hergesteilt, bei deren Herstellung jedoch kein Polysiloxan verwendet wird. 



Beispiele 



1. Herstellung des erfindungsgemaB zu verwendenden Organopolysiloxans 



2. Verwendung der Organopolysiloxane bei der Brikettherstellung 



Tabelle 



Wasseraufnahme nach 24 Stunden 
Druckwasserlagerung 



1. Zusatz der erfindungsgemaBen 
Organopolysiloxane zur Starkelosung 

2. Nachtragliche Impragnierung der 
Briketts mit einer Dispersion der 
erfindungsgemaBen Organopolysiloxane 

3. Blindversuch ohne Organopolysiloxane 



4,3Gew.-°/o 



4,4 Gew.-% 



> 10Gew.-% nicht bestimmbar,da 
sich Kohlepartikel anderOberseite 
der Briketts ablosen 



Patentanspruch 

Verwendung eines Organopolysiloxans, welches dadurch erhalten ist, daB man ein Polysiloxanol der Formel 



HO — 



SiO — 



R 1 



H 



wobei 

R' ein Methyl- oder ein Phenylrest ist, jedoch mindesiens 90% der Rest R 1 Methylreste sind und 

n=20 bis 250 ist, 

mit einem Silan der Formel 



10 



R 3 -Si(OR 2 ) 3 
wobei 

R 2 ein niederer Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 

R 3 ein Aminoalkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, der Rest H2N— (CH 2 )jrR 4 (CH2)j>— , wobei R 4 einen 
Sauerstoff-, Schwefel-, -NH- oder -NH-CH 2 CH 2 -NH-Rest bedeutet, x^3 und y>2 ist, oder ein 
Epoxyalkylrest der Formel 
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wobei n eine ganze Zahl von 1 bis 5 bedeutet, 

ist, in solchen Mengen umsetzt, daB einer SiOH-Gruppe des Polysiloxanols > 1 bis 3 OR 2 -Gruppen des 
Silans entsprechen, als Mittel zur Verringerung der Wasseraufnahme von mit Starke oder Starkederivaten 
gebundenen Steinkohlenbriketts, in Mengen von 0,5 bis 10Gew.-% siliciumorganischer Verbindungen, 
bezogen auf Starke, vorzugsweise in Form einer waBrigen Dispersion. 
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